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Kraft stoffe fUr Ottomotoren 

Gegenstand der. Erf indung 1st ein Kraf tstof f ira Benzin- 
siedebereich ftlr Ottomotoren, der* gekennzeichnet 1st 
durch einen Zusatz von Salzen aus Mono- und/oder Diami- 
nen und/oder Iminen verzweigter uhd unverzweigter ali- 
phatischer, aromatischer Oder cycloaliphaiischer Yerbin- 
dungen mit aliphatischen Oder aromatischen Mono -und/ 
oder DicarbonsSuren rait 2 bis 20 Kbhle ns t o f f at omen in 
einer Menge von 0, Ql bis 0,8 g/kg, bezogen auf Kraft stoff. 
Bevorzugt kommen solche Kombinationen in Betracht* bei 
denen sich die Zahl der- Stickstoff atorae zur Gesamtzahl der 
Kohlenstoffatome des Molekttls verhJ&t wie 1 ; 8 bis 1 : 25. 

Benzine aus Raff inerie-AblSufen sind bei e inwandf reier Pro* * 
zeflfUhrung irn allgemeinen frei von korrodierenden Bestand- 
teilen* Bei der normalen Lagerung und beim Umsehlag von 
Benzin kann jedoch in gelCster oder okkludierter Form im 
Kraft stoff vorhandenes Wasser als sogenanntes "Absatz- 
wasser" auf treten. Auch diirch den Vbrgang des *Atmens w 
bei welchselnden Aufientemperaturen gelangt Feuehtigkeit 
in Lager- und Fahrzeugtanks . Infolge dieser Feuohtigkeit 
kann Korrosion auf dem Wege von der Raffinerie bis zum 
Tank des Verbrauchers in Rohrleitungen, Beh&ltern und dem 
Kraftstoffverteilungs- und-f Srderungssystem stattfinden. 
Um solche Kbrrosionserscheinungen im Benzin-Wasser-System 
zu verhindern, hat man die verschiedensten Stoffe eingesetztj 
u.a. Carbon* auren,. Alkohole, Amine, Sulfonate, In Benzin 
ISsliche Sulfonamide u.a. Auch J.J.S-Trimethyloyclohejqrlamin 
(TMC-Arain) oder 1 -Amino-3-Aminomethyl-3 - 5 • 5-Trimethylcyclo- 
Ifexan (Isophorondlamin m IPD) - belde nicht zum Stande der 
Technilc gehflrend - sind, Wle~festgestellt wurde, wirkunga- 
volle Korrosionsschutzmittel. Sie sind in we it en Qrenzen 
mit Wa&ser, Kohlenwasserstoffen, Alkoholen usw. misohbar. 
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Infolge des stark basischen Charakters lassen sie sich in _ 
Kraftstoff en nicht so ohne weiteres verwenden. Es wurde 
namlich beobachtet, dafi bei Gegenwart von geliJsten Ztnkver- 
bindungen und von Phosphorsaureestern in Anwesenheit yon Feuch- 
tigkeit oder Absetzwasser sich Zinkphosphat und Zinkhydroxyd in 
Form feiner Flocken in der Benzinphase bilden. (HerkSmmliche 
Benzine kBnnen je nach Herkunft Zink in einer GrSflenordnung bis 
zu 100 ppm enthalten. Phosphorhaltige Verbindungen werden ais 
RUekstandsumwandler eingesetzt, und zwar im allgemeinen in einer 
GrcJflenordnung/ dafl 20 bis 50 % des im Kraftstoff vorhandenen 
Bleies als Bleiorthophosphat gebunden werden kann. ) 

Es war nun tiberraschend festzustellen, dafl Salze der eingangs 
genannten Mono- und/oder Diamine xmd/oder Inline als Zusatz- 
stoffe zu Krafts t off en fUr Ottoraotoren Uberraschende Eigen- 
schaften aufweisen. So konnte beispielsweise festgestellt 
werden, dafi solche Salze bei Zusatzen von 0,01 bis 0,8 g/kg 
Kraftstoff nicht nur eine Schutzwirkung gegen Korrosionen 
' zeigen, sondern sich darliberhinaus anwesenden Zink- und Phos- 
phorverbindungen gegehtiber indifferent verhalten. Bei Lagerung 
Uber langere Zeitr^ume unter mehrfacher Bewegung der Benzin- 
Wasserphase bilden sich, wenn man beispielsweise TMC-Amin 
oder IPD in form ihrer Salze mit organischen Mono- bzw. Dic.ar- 
bonsSttren in den genannten Mengen zusetzt, selbst bei hohen 
Zinkgehalten keine flockigen Abscheidungen. 

Bin weiterer nicht zu erwar tender wesentlicher Be fund ist die 
Anti-Eia-Wirkung (Deieing-Effekt) vieler dieser organischen 
Salze. Die Wirksaifikeit der Vereisungshemmstoffe beruht be- 
kanntlich darauf , dafi sie entweder die mit der Ansaugluf t in 
den Vergaser e inge s chleppt e Luf tf euchtigkeit in sich auf- 
nehmen und damit eine beim Vergasen des Kraftstoff es inner- 
halbfa des Vergasers sonst zu beobachtende Eisbildung unter- 
binden ~(Typ i Oefrlerfpunktserniedrlger) oder aber als ober- 
f ISohenfifctive Substanzen einen wasser- "und eisabstoflenden 



109 825/1530 



- 5 - 



1645386 



Schutzfilui auf den Metallteilen des Vergasers - bi Idem* 
2ur erst en Gruppe sind 1- und 2-wertige Alkohole, 

gewisse Ketone, GlykolStherj Formamide/ Pyrrolidone usw* 
au zShlen, wShrend zur zwei'ten Gruppe phosphor- und 
stickstof f haltige Verbindungen wie z«B. Alkylphosphate 
cder Ols&ureamide gehcJren. ; 

Die beanspruchten Salze geb.en bei Zusatzmengen yon etwa 
0, 01 bis 0,1 g/kg Kraftstofr Vereisungszeiten, diq ? etwa 
10 bis 20 g/kg des* bewShrten Iscpropanols entsprechen* 

Ein weiterer Vbrzug beruht darauf , daS die Ant i e is wirkung 
des inliibierten Kraft stoffes in GegenVart von Wasser in 
einem wesentlich hSheren. Ausmafl erhalten bleibt als beim 
Einsatz bislang handelsUblioher , vergleichbarer Zus&tze « 
Unter Berlicksichtigung wirtschaf tlieher und techniseher 
Aspekte wird immer dem Antieismittel Vorrang gegeben, das 
entspreqhend dem Verteilurigssatz in einer solchen Menge in 
der Benzinphase verbleibt, dafi noch hinreichend Antieis- 
wirkung gew&hrleistet ist. 

Als salzbildende Mono- oder JBicarbonsSuren aliphatl- 
schen oder aromatischen Charakters kommen solche nle- 
deren oder mittleren Mo lekularge wi oht s In Betracht wie 
Essigs&ure, PropionsSure, Buttersaure, Phth&lsSure, 
synthetische FettsSuren, SSuren aus der Oxosynthesev 
Abei* auch 01 8 Sure und Naphthensaure ktSnnen mit gutem 
Erfolg eingeaetjst nerden. 

Als Salae der Amine, Diamine oder Imine kommen solche ver- 
zweigten oder unverzWeigten aromatischen und cy c 1 o - al i phat i s o he n 
Verbindungen in Betracht , wie sie z.B* ira j$. 3* 5-Trime thyl- 
teyclohexylaroin-Acetat (TMC-Amin-Aee tat ) vorliegen gemXff 



>-^S^ KH, + , CH, COO' 
CH- V I 3" ? 



*3 
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der z.B* als reine Xsoinere oder Iaomerengemlsch 
des j.3 r 5- . 5. 5 • J-Trimethyl-l-aza-cycloheptan-aeetats : 



NHg , Cftj COO 



oder als Pelargonat des 1. Amlno-3^Aminomethyl-j5*5.5- 
Trimethyleyelohexan (IPD- Pelargonat) 

GH^GHg-NH^- , CH^-GHg-CTIg-CHg-CHg-CHg-CHg-Ctfg-COG" 

.Oder als \Naphthenat dee ■ I-Amino-^-Aminomethyl-O . 5. 5-Trime thyl- 
cyelohe#an (IPD-Naphthenat) 

GH^ 



I — NHg • NaphthensHure 



s w 



*3 

eH 3 '^^eH 2 -NH 2 • Naphthensaure 



oder als QXeat .des l-Amino-;3-Aminomethyl-2.5.5-Trimethyl, 
cyclohexan (IPD-Gleat) 

. CH^^T^J- NH^ Blatture 
CH^-^-GHg-M^^ tJlsaure 

oder als Pelargonat des TriniethylhexamethylendlaiBins 
(TMD- Pelargonat) 

^^OTg-C-e^-CB-l^-eBLi-ilHg . 2 PelargonsSture 

* . GHj - . • . n . . 
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Oder als Sthylendiaminnaphthenat 

NaphthenaKure • HgK-CHg-CHg-NHg • Naphthenaiure 

oder als 2 - Sthylhexanat des 2-Amino-4- methylpervtans 

CH X - CH - CH* - CH 

I • ^ 

WH 5 + "OOC - CH - CH 2 - CHg - CHg - CH^ 
C 2 H 5 

oder als Trimethylacetat des 2-Xthylhexylairiins . 



I 



CH 5 - CH 2 - CHg - CHg - CH - CHg - NH^ 00C - C - CH^ 

CgH 5 CHj 



Die Verbindungen k?Jnnen' den Kraftetoff en direkt zugesetzt 
werden oder zwecka genauer Dbsierung und schnellerer Ver- 
teilung. beispielsweise in Kohlenwasserstoffen uhd Alkoholen 
vorgelbst werden. 

Durch den Zusatz werden die Eigenschaf ten und physika- 
lisch-Ghemieehen Konstanten der Kraftatoff e nlcht yer- 
Mndert. Selbst gegenUber Qxydatibn besondera empfindliehe 
und zu InstabilitSt neigende Crack-Benzine werden durch die 
ZuaKtze * nicht beeinfluflt, Dasaelbe gilt auch fOr daa Ver- 
halt en gegenUber handelatiblichen Bleigemischen, 

Die erf indungsgemKflen ZueStze kannen auch JCraf tstoffen bei- 
gemiaoht werden, die andere Additive enthalten wia ft.B. 
Oum-Inhibltoren, Gum-Lasungamittel (Detergents), Blelalkjl- 
verbindungen, Farbstoffe, Antioxydafitien, RoBt8ohutsmltt*X t 
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Metalldiaktivatoren und andere als Zus&tze zu Ottokraft- 
stoffan bekannte Substanzen. 

Belgpiele: 
1. Korrosion 

Bin Haffinerlebenzln I, bestehend aus Reformat, Destlllat 
und Crackieloht, mit folgenden Konstantem 

Dichte (15°C): 0,755 

Siedegrenzeni 30 - 203°C 

Dampfdruok nach Held: 0,52 kp/om 

Abblaseteat: ^ mg/100 ml 

Schwefelgehalt : 0,01 Gew.# 

Zlnkgehalt: 3 ppm 

ROZ clear: * 86 
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wurde mit 0,4 g Blei/1, entsprechend 0,058 Vol* # Blei« 
tetraitthyl verse tzt und einerder Ublichen FhosphorsEure- 
ester als Blelumwandler in H(5he von 20 J< der Thaorie, be- 
zogen auf Blei, hinzugefUgt (8 mg Phosphor/l); Der Zinkge* 
halt der Benzinkompomente voft 3 ppzn wirde durch Zuaetzen 
entsprechender Mengen Zinknaphthenat auf Jewells 10, 15 
und 20 ppm erhSht , 

200 ml Krafts toff warden nun mit 0,5 Vbl.# Wasser in einer 
Pulverf laaohe versetzt und eln blankgeachmi/rgelter ZSisen- 
streifen der OraSe 100 xlO x.5 mm in das GefSfl einge- 
bracht. Unter tSglich zweimaligem Durehschtttteln liefi 
man die Proben 4 Wochen im Dunkeln bei ca. 20° C stehen* 
Daran schlofl sieh die Beurteilung in bezug auf Aussehen 
der Benzin- und Wasserphase sowie des Eisenstreifens an. 

Obwohl die Menge des zugeaetzten Wassera nor aehr gerlng 
war, betrug ale, auf die praktiachen Verh&ltnisse Uber- 
tragen, eln Vie If ache a des 1m allgemeinen Ublichen Ab- 
setzwaasers, so dafi bei den vorliegenden Unter suchungen 
eln sehr strenger MaBstab angelegt wurde* Die bei den f 
Versuchen verwendete Wasserraenge erlaubte trotz ihrer. 
OeringfUgigkeit doch eine einwandfrele Beurteilung der 
Trennachieht beider Komponenten. 

Ala ZusStze zum Kraftstoff I warden Jewells 0,075 S 
3.2« 5-Triroethyloy olohejty laminacet at (TMC-Aminace t at ) , 
laophorondlamlnpelargonat und IsophofOndiaminnaphthenat/kg 
Kraftstoff gewahlt. Die Ergebnisse kind in der nachfol- 
genden Zahlentafel 1 zusararaengestellts 
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Zahlentafei 1 



Yer&uch Zusatz 
Nr. 0,075 e/kg 

Kraftstoff 



flehalt an Aussehen und Besehaffenheit 
Zlnk, ppm nach vierwSchigem Stehen 



WKsj&ige Phase stark trtlbe 
mit Pe (OH), durchsetzt, Ben- 
zinphase anrTrennsohloht 
Flooken von Pe (OH) v sonst 
leioht trtlbe; Eisenstreifen 
in Wasserphase vdlllg ver- 
rostet, in Benzinphase Roat- 
narben. 



TMC-Amin 



Benzin- und Wasserphase blank, 
Fe-Streifen ohne Korrosions- - 
ablagerungen. 



TMC-Amin 



10 



Benzinphase, besondere Trenn- 
schicht mlt Flooken von Zn- 
phoaphat und -hjrdroxyd durch- 
setzt, kelne Kbrrosion an Pe- 
Streifen. 



TMC-Amin 



20 



Vie Nr. 3, nur stSrkere Sli- 
ding von Zn-phosphat und 
-hydroxyd. . 



TMC-Aminacetat 20 



Benzin- und- Wasserphase klar M 
keine Aussoheidungen, Pe- 
Streifen ohne RostanaMtze. 



IPD-Pelargonat 20 



IPD-Naphthenat 15 



Wie Del Nr . 5 

Wie bei Nr. 5 
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*Aus dies n Versuchen geht h rvor, dad der Einsatz dleser Ver- 
bindungen nloht nur einen hlnrelchenden Kbrrosionssohutz In 
den System Benz in -> Wasser gewShrleistet, sondern aldh dartiber- 
hinaus gegenUber vorhandenen aaturgabundenen Zinkinengen la 
Kraf tstof f indifferent verhitlt und stBrende Ausf lookungen an 
Zinkphosphat oder -hydroxyd verhindert. 

*• 

Antieiswirkunp 

PUr die Untersuchung der ZusKtze auf ihre Antieiswirkung 
wurden solche Kraf tstof fe herarigezogen, die elne besonders 
starke Vereisungsneigung zeigen wie t Kraf tstof f II, der bis 
100°C einen tfbergang von 60,5 Vol.# aufwies (bei:einem 
Siedebereioh zwischea 44 bis X75°C). Als Etcfikraftstoff 
ist er frei von gelHstem Biitan und~Propan. Der fUr die Ver- * ' 
suche verwendete Kraf tstof f III ist eine Mischung aus 
80 Vol.# eine o klopff eaten Benzln-Reformates rait SO Vol. J* 
lelchtem Craekbenzih (FlUohtlgkelts bis 100°C 6j Vol.& ' 
ROZ olear 95)* Krafts€off IV 1st ein Nornmlbenzin tiblioher 
QualitKt mit"einero Bleigehalt von 0,48 g Fb/Lit., entsprechend 
0,0*5 Vol.* BleitetraKthyl (ROZ 92) bis 100°C « 62 Vol.*/ 
Sledeendpuhkt 192°C). ■ 

FUr das Testen des Deioing-Ef fektea der beanapruohten Zu- 
aatzstoffe diente die Mettiodlk n. Th. Hammerioh und 
H. SohildwHohter (JErdai und Kohl* - Erdges -» Fetroohem. 
Ifi 972 (1965) • Bel den Versuahan wirde bei oa. lOO^iger 
Luftfeudhtigfceit die Tenperatur maximaler Eisblldung - 
bei etwa 7°C - gewHhlt. Als Vergleioh diente Iaoprqpanol, 
von dera aufgrund von Labor- und Frttf standsversuohen bekannt 
1st, dafl Je nach der Art der Kraftstoffe 10 bis 20 g/fcg 
gentigen, ura Vergaaerverelsung zu verhUten. Bel einer aolohen 
Doaierung ergeben sioh Vereisungszeiten vogfctwa 800 bis 220 

In Abb* 1 sind die Ergebnisse wledsrgegeben, wle ale nit 
den Kraftstoffen II bis IV erzielt wurden, denen steigende 
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und IV rait zunehmenden Iaopropanolmengen getestet. Die 
Kurven beat&tlgen, daB bei einer Verelsungszelt -von ca. 
220/240 sec. ca. 10 g Xsopropanol/kg Kraftatoff genUgen* 
urn verelsungafreien praktischen Betrleb zu gewHhrleiaten. 
Urn den gleichen Effekt mit TMC-Aminaoetat bzw. IPD^Waphthenat 
zu erzielen, werden Zus&tze yon nur 0,06 bis 0,07 g/kg Kraft- 
atoff feenBtigt, - 

Von beaonderem Intereese iat daa Verhalten der Vereisunga- 
hemmstoffe Uber-in Tanks, Leitungasystemen ubw« vorhande- 
nem Abaetzwasaer* Urn deeaen Einflul auf die LSsllohlceit und 
Virkung der beanepruchten Verbindungen im Kraftatoff naohzu- 
weisen, wurden Oemlaohe von Kraft stof'f III und Kraftatoff IV. 
mit Deicern dea beanapruahten Typs (Zahlentaf el 2 # Oruppe I) 
mlt geringen Mengen Wasaer veraetzt; die - auf praktlsohe " * 
VerbXltniaae bexogen - ein Mehrf aches des Ubliohen Absetz- 
waaaera ausmaohen. Zu dieeem Zweok liefl man zu 1 Liter Kraft- 
atoff 5 mi Waaeer langsam zutropfen* aohwenkte zweimal leieht 
um und lief 16 Stunden bei 20°C stehen. Mach dlaser Zeit 
wurde die Vereiaunganeigung der Benzinaohiobt bestimmt und 
mit dem OriginaXkraf tatof f verglichen. Unter dense lben Ver- 
auchabedingungen wurden einige bekannte Entelaungamlttel 
gegenttbergeatellt (Oruppe XI) • Die naohfolgenden Zahlenwerte 
geben die Ergebnlade wiedert 




Kraftatoff Zutatz 



Vereiaungezelt in aeo* 
Vor der Behand- Mach der Behand- 
lung mlt Vaaaer luog mit Waaeer 



II 
III 
IV 



100 



, ' 95 
100 



95 
95 
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Kraftstoff Zusatz Vereisungazelt In sec, 

g/kg vor der Behand-v naoli der Behand- 

lung mlt. Wasser lung mtt Wasser. 



Gruppe I 



III 


0,07 IPD-Pelargonat 


560 


284 


IV 


0,07 IPD-Pelargonat 


380 


380 


III 


0,075 TT4C- Ami nao e t at 


285 


180 


IV 


0,075 TMC-Amlnacetat - 


3*5 


210 


IV 


0, 1 . TMC-Amlnprbpionat 


300 


280 


III 


0,055 IPD-Haphthenat 


360 


360 


iv- 


0,055 IPD-Naphthenat 


360 


360 


Oruppe II 








III 


lO Isopropanol 


240 


132 


iv- * 


0,5 Mtthyldlglykol 


228 


133 


IV 


0,5 Xthyldigl/kol 
0,4 Frodukt A +) 
0,4 Frodukt A** 


240 


127 


III 
IV 


180 
190 


130 
135 



Der Orenzwert der Vereieung unter den hler angewandten extra* uqgtinatigan -i 
Bedingungen llegt bal atwa 1220 aeo» Zahlenverte untar 220 aeo. laaaan 
dan Braf tatof f abatufend gagan Yerelsung loner empf tndlichar warden. Uttfee* 
Miidaran Badingungan • a.B. bal Luft#atiohtlgkaitan von nor 70 Ma 8© J* ' J 
und 7° C - wlrd bat 180 aeo. Veraiaungezelt limr nooh eln verelsung** v 
fraler Betifeb zu erwarten aaln. Bel 120/1 JO aao. jadoob 1st dlaaaa nicht 
mehr der Fall. Aua Zahlentaf el 2, Spalte 5$ 1st zu eraehen, daB dl 



^tm Handel beflndlloher Deloer 
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von una beanspruchten ZueStze anders als bekannte 
Additive (Oruppe II) neben der Antieiswirkung eine 
erwttnsohtS Unempf indlichkeit gegenUber Waaaer haben. 

Ein weiterer Versuch soli diese Eigeneohaft demonstrleren: 
Unterschiohtet man einen mit Delcern auegestatteten Kraft- 
atoff mit 0,1 Vol. % Waaaer - ein in der Praxis aicher . 
nur gelegentlich Wziitref f endea Verh&ltnls - und prtif t 
die Wirksamkeit der verwendeten Additive in AbhKnglgkeit 
von der Standzeit, ao wlrd gem&B Abb. 2. deutlioh, da£ die 
beanspruchten Additive gegenUber einem bislang gebrttuoh- 
liohen handelstlbliohen Tjrp aelbat bei geringerer Dosierung 
IXnger yrirksam bleiben. 

Die technisohe und wirtschaftliche Uberlegenheit der bean- 
spruchten Verbindungen 1m Vergleich zu bekannten handela- - 
Ubllchen ZuaMtsen 1st of f enkundig. Sie erbringen Xtorro- 
sinnssobutx und Deioing-Ef f ekt # letzteren auoh bel gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Waaaer. DarUber hinaus haben be* 
at innate Tjrpen der beanspruchten Aminaalze vergaserreini- 
gende Eigehachaf ten, wie sie von Carburetor-Detergents 
erwartet werden. 



- 12 - 
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Patentangprilohe 

1.) Kraftstoff im Benzinbereich fUr ©ttomotoren, 

gekennzeiohnet duroh einen Zusatz von Salzen aus 
Mono- und/oder Diaroinen und/oder Iminen verzwigter 
und unverzweigter aliphatischer, Aroraatisoher odor 
cyoloallphatisoher Verbindungen mlt aliphatisohen oder 
aromatischen Mono- oder DioarbonsSuren mlt 2 bis 
20 Kohlenatoffatomen in einer Menge von 0,01 bis 
0,8 g/kg # bezogeh auf Kraft at off . 

&•) Kraftstoff naoh Anspruch ■!•), gekennzeiohnet durch elnen 
~ Zusatz soloher Koa&binationen, bel denen sioh die Zahl 
der Stiekstoffatome zur Qesamtzahl der C-Atome des 
MoleJcUls wie 1 t 8 bis 1 t 25 verhillt. 
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Abb.; 1 VEREI50NGS2EITEN VERSCHIEDENER KRAFTSTOFFGEM ISCHE 
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